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(57) Abstract: The invention relates to a ceramic material comprising a mixture of a first ceramic material with a perovskite struc- 
ture, containing lead, zircon and titanium and a second ceramic material with a cryolite structure. The ceramic material can be used 
in a particularly advantageous manner for piezoelectric actuators. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Keramikmaterial, enthaltend eine Mischung aus einem ersten Keramikmaterial 
mit einer Perowskitstruktur, enthaltend Blei, Zirkon und Titan und einem zweiten Keramikmaterial mit einer Kryolithstruktur. Das 
Keramikmaterial ist besonders vorteilhaft fiir Piezoaktoren verwendbar. 
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Beschreibung 
Keramikmaterial 

Die Erfindung betrifft ein keramisches Material auf der Basis 
von Bleizirkonattitanat PZT. Es ist vorzugsweise fur den Auf- 
bau von piezokeramischen Vielschichtbauelementen geeignet und 
weist bei f unkt ioneller Beanspruchung eine hervorragende 
thermische und zeitliche Stabilitat der piezoelektrischen Ei- 
genschaf tsparameter auf. 

Der Einsatz derartiger piezokeramischer Bauelemente als Sen- 
soren oder Aktoren, insbesondere in der KFZ-Technik, ist an 
hohe Zuverlassigkeit und zeitliche Stabilitat sowie eine hin- 
reichende thermische Stabilitat bei zugleich vergleichsweise 
hohen Auslenkungen gebunden, die sich bei Anlegen einer e- 
lektrischen Spannung ergeben. Letztere verlangen die Einstel- 
lung eines best immten Verhaltnisses Zr zu Ti in der Perows- 
kitstruktur ABO3 von PZT, das der sogenannten morphotropen 
Phasengrenze MPB entspricht. Im Zusammenset zungsbereich der 
MPB nehmen die piezoelektrischen Eigenschaf ten besonders vor- 
teilhafte Werte an. Dariiber hinaus lassen sich die funktio- 
nellen Eigenschaf ten der Bleizirkonatt itanatkeramik durch Zu- 
legieren bestimmter Zusat zstof f e , die sich in der Perowskit- 
struktur fest losen, sehr weitgehend auf den jeweiligen An- 
wendungsfall einstellen. Es wird im allgemeinen angestrebt, 
daS der fur die thermische Stabilitat der piezoelektrischen 
Eigenschaf ten maSgebende vergleichsweise hohe Wert der Curie- 
temperatur von ca . 360°C durch derartige Modif izierungen 
nicht allzu sehr herabgemindert wird, was dadurch gelingt, 
da£ man die Konzentrat ion der Zusat zkomponente klein halt. 
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Aus der Druckschrift WO 97/40537 ist eine PZT-Keramik be- 
kannt , bei der zur Verbesserung der Eigenschaf ten der Keramik 
eine Dotierung am A-Platz der Perowskit struktur vorgesehen 
ist. Dabei wird zur A-Platz-Dotierung ein seltenes Erdmetall 
ausgewahlt, vorzugsweise Lanthan oder Neodym. 

Aus der Druckschrift C. Schuh et al . , Proc . Electroceramics 
V, Aveiro 1996 Vol. 1, 201 ist ferner eine Zusammenset zung 
Pb 0/ 97 Nd 0/ 02 [ < Zr 0, 3 Ti 0, 4 ( Ni l/3 Nb 2/3) 0 , 3 ] °3 J bekannt . 

In der Druckschrift DE 198 40 488 Al ist ferner der Einbau 
der Verbindung Sr (Kq r 25 Nb 0 , 75) °3 i n das Perowskitgitter von 
PZT beschrieben. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Keramikmateri - 
al anzugeben, das gut fur die Anwendung in Piezoaktoren ge- 
eignet ist. 

Ferner ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Her- 
stellung des keramischen Materials anzugeben. 

Es wird angegeben ein Keramikmaterial , das aus einem ersten 
Keramikmaterial mit einer Perowskitstruktur als Wirtsgitter, 
enthaltend Blei, Zirkon und Titan und einem zweiten Keramik- 
material mit einer Kryolithstruktur aufgebaut ist. 

Es wird ferner ein Keramikmaterial angegeben, das Mischkris- 
talle aus einem ersten Keramikmaterial und einem zweiten Ke- 
ramikmaterial enthalt. Das erste Keramikmaterial weist eine 
Perowskitstruktur auf und enthalt Blei, Zirkon sowie Titan. 
Das zweite Keramikmaterial weist eine Kryolithstruktur auf. 
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Das erste Keramikmaterial entspricht vorteilhaf terweise der 
Zusammenset zung Pb(Zr / Ti)03 genannt PZT. Die folgenden Aus- 
fiihrungen beziehen sich in erster Linie auf das erste Kera- 
mikmaterial . 

Eine vorteilhafte Ausf iihrungsf orm des Keramikmaterials ba- 
siert auf einer partiellen Substitution von Pb 11 und 
Zr IV /Ti IV in der Pb (Zr , Ti) 03-Keramik durch Ionen mit ver- 
gleichbaren Ionenradien, z. B. durch A II -Kationen (A 11 : Ba, 
Sr, Ca) auf den A-Platzen und B IV -Kationen (B IV : Sn) auf den 
B-Platzen der Perowskit struktur . Im Rahmen einer solchen 
Mischkristallbildung ist dariiber hinaus eine grofie Mannigfal- 
tigkeit von Abwandlungen durch aliovalente Substitution mog- 
lich. Diese kann in einer paarweisen Substitution mit Valenz- 
kompensation zwischen den A- und B-Platzen der Perowskit - 
struktur bestehen, beispielsweise von A^-Kationen (A 1 : K, Ag) 
und B v -Kationen (B v : Nb, Ta, Sb) und deren Kombinat ionen, o- 
der es kommen A in -Kationen (A 111 : La 111 , SE 111 , Bi 111 ) und 
B 1 1 1 -Kationen (B 111 : Al , Co, Mn) und deren Kombinat ionen in 
Betracht. Es sind auch Mischkristalle der aufgefiihrten drei 
Vers ionen realisierbar . 

Neben der paarweise gekoppelten Substitution mit Valenzkom- 
pensation, bei der ein hoher Substitut ionsgrad erreicht wer- 
den kann, besteht bei Einhaltung enger Konzentrat ionsgrenzen 
der Zusatzkomponente die Moglichkeit einer Substitution ohne 
Valenzkompensation . Im diesem Fall bleiben Gitterplatze tem- 
porar wahrend des Sinterns oder auch bleibend unbesetzt. Sin- 
terverdichtung und Gef ugeausbildung werden dadurch gefordert, 
und es ergeben sich bei Einstellung des Zr/Ti-Verhal tnisses 
auf die MPB besonders vorteilhafte piezoelektrische und pie- 
zomechanische Funkt ionseigenschaf ten . 
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Sogenannte weiche Piezokeramiken mit vergleichsweise flache- 
rem Verlauf der f erroelektrischen Hysteresekurve im Polarisa- 
tions-Feldstarke-Diagramm sind durch den Einbau hoherwert iger 
Kationen auf den A-Platzen, also von A 111 anstelle von Pb 11 , 
oder den Einbau hoherwert iger Kationen B v anstelle von 
Zr IV /Ti IV auf den B-Platzen realisierbar , ohne daS Valenzkom- 
pensation wie bei der paarweise gekoppelten Substitution vor- 
liegt. Auf Grund der mit einer solchen Dotierung verbundenen 
Ausbildung von Leerstellen auf den A-Platzen ist das Korn- 
wachstum im Sinterprozess kinetisch begunstigt und ebenso die 
Domanenwandbewegung bei Einwirkung eines elektrischen Feldes, 
was zu hohen Werten der Dielektrizitatskonstante 8 und hohen 
Auslenkungsbetragen bei vergleichsweise moderater Feldstarke 
von ca. 2 kV/mm f iihrt , allerdings auch mit einer Verminderung 
der Elastizitat und Erhohung der dielektrischen Verluste ver- 
knupft ist. 

Piezokeramische Systeme dieses Typs entsprechen beispielswei - 
se der Formel Pb 1 _ 3x / 2 La x Vp b/ x / 2 (Zr 0 # 53 Ti 0 g 47 ) 0 3 (V Pb = Leer- 
stelle auf Pb i:[ -Platz) (0,005 < x < 0,02), wobei anstelle von 
La 111 auch andere Kationen der Seltenen Erdelemente SE 111 in 
Frage kommen, z. B. Nd 111 in 

pb l-3x/2 Nd x v Pb,x/2 ( Zr 0,53 Ti 0,47)°3 mit x = 0,02. Es kann ge- 
zeigt werden, daS eine solche Keramik im Vielschichtbauele- 
ment eines Aktors mit Ag/Pd-Innenelektroden nach dem Sintern 
an Luft infolge Einwanderung von Ag^-Ionen in die Leerstellen 

die Zusammensetzung Pb 0 , 96 Nd 0 , 02 A 9o , 02 ( Zr 0 , 54 Ti 0 , 46) °3 an ~ 
nimmt . Weitere Subst itut ionen durch Kationen der Seltenen Er- 

den Pb 0/ 97 AlII 0,02 v Pb,0,0l( Zr 0 / 535 Ti 0,465) o 3 mit A = La, Nd, 
Eu, Gd, Er, und auch Bi sind gleichfalls moglich. Die Varian- 
te einer Substitution von B-Platzen ohne Valenzkompensation 
liegt im Fall Niob dotierter Piezokeramiken als 
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p kl-x/2 v Pb, x/2 ( Zr l-p T ip) l-x N ^x 0 3 vc => r - Auch die komplexe Zu- 
sammensetzung einer vergleichsweise harten Piezokeramik 

Pb 0/ 99 v 0, Oil t ( Zr x Sn l-x) l-y Ti y] 0, 98 Nb 0, 02}°3 lasst sich in ei- 
nen solchen Zusammenhang einordnen. 

Sogenannte harte Piezokeramiken mit steilerem Verlauf der 
f erroelektrischen Hysteresekurve im Polarisat ions -Fe Ids tarke- 
Diagramm sind durch den Einbau von Kationen mit niedrigerer 
Wertigkeit auf den A-Platzen, also von anstelle von Pb 11 , 
oder den Einbau niedrigerwertiger Kationen auf den B-Platzen 
der Perowskitstruktur herstellbar, im letzteren Fall also 
B in -Kationen wie Al 111 , Fe 111 , Cr 111 oder Ga 111 bzw. B I][ -Ka- 
tionen wie Mg 11 , Ca 11 , Ni 11 , Co 11 oder Mn 11 anstelle von 
Zr IV /Ti Iv . Mit einer solchen Dotierung geht bei hoher Tempe- 
ratur die Ausbildung von Leerstellen im Sauerstof f teilgitter 
einher, wodurch insbesondere die Sinterverdichtung im thermi- 
schen Keramisierungsprozess eine signifikante Forderung er- 
f ahrt . Im Abkiihlungsprozess sollten die Leerstellen aber sehr 
weitgehend durch Sauerstof f aufgefullt werden, da anderen- 
falls der Isolationswiderstand und die Alterungsstabilitat 
negativ beeinflusst werden. Harte Piezokeramiken, wie zum 
Beispiel Pb x ^ x K x (Zr 0 # 65 Ti 0 # 35 ) 0 3 - x /2 v O, x/2 ( v O steht hier fur 
eine Sauerstof f -Leerstelle) haben in der Regel einen grofeeren 
Elastizitatskoef f izient , kleinere Dielektrizitat skonstante 8 
und geringere dielektrische Verluste. 

Als besonders vorteilhaft fur die Einstellung optimaler pie- 
zoelektrischer und piezo-mechanischer Funkt ionseigenschaf ten 
hat sich die Anwendung aliovalenter Subst i tut ionen ohne Va- 
lenzkompensat ion durch sogenannte "weiche " Zusatzstoffe er- 
wiesen, deren Wirkung durch Beimengung "harter" Komponenten 
partiell kompensiert ist. 
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Derartige Kombinat ionen schlieSen die gemischte Besetzung der 
B-Platze durch verschiedene Kationen in der Weise ein, daS 
sich wiederum Valenzkompensat ion mit Vollbeset zung samtlicher 
Gitterplatze im Perowskitgitter einstellt. Es resultiert dar- 
aus eine enorme Erweiterung stofflicher Abwandlungen fur PZT- 
Keramiken . 

Vorzugsweise wird bei der Herstellung des hier angegebenen 
Materials so vorgegangen, daS kristallchemisch geeignet ange- 
passte Verbindungen, die in der vom Kryolith Na2(Na,Al)Fg ab- 
geleiteten Struktur kristallisieren, Mischkristalle mit dem 
Perowskitgitter von PZT und ggf . auch mit Mischkristallsyste- 
men ohne und mit Valenzkompensat ion ausbilden. 

Eine besonders gut geeignete Verbindung mit Kryolith- Struktur 
stellt SrgNb20ii dar. Die der Struktur angepasste Formulie- 
rung Sr4 (Sr2Nb2 ) On lasst den Zusammenhang zur Perowskit- 
struktur erkennen. 4 Sr^-Kationen besetzen wie in der Pe- 
rowskitstruktur die A-Platze mit der Koordinationszahl 12, 
weitere 2 Sr 11 sowie 2 Nb v -Kationen alternierend die B-Platze 
mit der Koordinationszahl 6, die iiberall dort auf 5 vermin- 
dert ist, wo ein Oxidion fehlt, denn 1/12 der Sauerstof fplat- 
ze ist unbesetzt. Bei fester Losung dieser Verbindung im Pe- 
rowskitgitter von PZT resultiert daraus eine Forderung des 
Kornwachstums und der Schwindung im Sinterprozess . 

Es wurde gefunden, da£ Sr^JSQ^On eine Phasenbreite aufweist, 
die sich bei hoher Temperatur recht weit in Richtung eines 
hoheren Gehalts an Nb 2 C>5 ausdehnt und daher durch die allge- 
meine Formel Sr 6 _2x/3 Nb 2+2x/3°ll+x v l-x bzw. , an die Kryolith- 
Struktur angepasst, durch 

Sr 4 (Sr 2 -2x/3 Nb 2+2x/3) °ll+x v l-x mit 0 < x < 1 beschrieben wer- 
den kann. Durch Anwendung eines iiber die Zusammenset zung 
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SrglSrt^On hinaus gehenden Nb2C>5 - Gehalts lasst sich daher 
die Leerstellenkonzentration einstellen und auf diese Weise 
ein fur piezokeramische Anwendungen sehr vorteilhaf ter Werk- 
stoff herstellen, beispielsweise im System 

[Pb(Zr a Ti 1 . a )0 3 ] i-b-c [KNb0 3 ] b [Sr 4 ( Sr 2 - 2x/3Nb 2 + 2x/3 ) °1 l+ X Vl - 
x ] c in den Grenzen 

0,5 < a < 0,6; 0< b< 0,5; 0<c< 0,05; 0<x<l, wobei 
V eine Leerstelle im Sauerstof f-Teilgitter bedeutet . 

Die Phasenbreite der Kryol ithkomponente schliefet die Moglich- 
keit einer temperaturabhangigen Variabilitat der Sauerstoff- 
leerstellenkonzentration ein, indem zum Beispiel ausgehend 
von der Zusammenset zung Sr 4 (Sr]_ f 667 N ^2 , 333 ) °11 , 5 V 0 , 5 m i t x = 
0,5 bei der Sintertemperatur von 950 bis 1200°C 

gemalS 

Sr 4 (Sr 1/667 Nb 2/ 333) o ll,5 v 0,5 => 0,944 Sr 4 (Sr 2 Nb 2 )0 11 V 1 + 
0,222 Nb 2 0 5 

die feste Losung von Sr 4 (Sr 2 Nb 2 ) OiiVq_ mit erhohter Sauer- 
stof f leerstellenkonzentration wirksam und das freigesetzte 
Nb 2 C>5 durch den als Sinterhilf smittel eingesetzten PbO-Gehalt 
als PbNb 2 Og gebunden und unter zusatzlicher Bildung von Leer- 
stellen auf den A-Platzen in das PZT-Perowskitgitter einge- 
baut wird. Hervorgeruf en durch die Sauerstof fleerstellen- 
bildung enthalt das System demnach einen Mechanismus, der die 
Sinterverdichtung unter gleichmaiSigem Kornwachstum fordert . 
Beim Abkiihlen und Tempern ist dagegen gemaS 

Sr 4 (Sr 1/667 Nb 2/3 33)0 11/5 Vo / 5 =^> 0,875 
Sr 4 (Sr X/ 333 Nb 2/ 667 )0 12 + SrO 
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der umgekehrte Vorgang in Betracht zu ziehen. Dieser fuhrt zu 
einer fur die Langzeitstabilitat der spannungsbelasteten Pie- 
zokeramikbauelemente vorteilhaf ten Herabminderung bzw. Elimi- 
nierung der Sauerstof f leerstellenkonzentrat ion, wobei das 
ausgeschiedene SrO als die starkere Base PbO aus 
Pb (Zr a Ti]_^ a ) O3 (PZT) verdrangt , das heifit, es wird etwas PbO 
freigesetzt und zugleich bildet sich etwas Sr (Zr a Ti]__ a ) O3 
(SZT) , das mit dem PZT-Wirt sgitter wiederum eine feste Losung 
eingeht . 

Demnach kann Sr4 (Sr2Nb2 ) O^Vi auch als 0,75 

Sr4 (Sr^ 3 3 3 N t>2 , 6 67^ °12 °hne Sauerstof f -Leers tell enbildung 
bzw. in alien Zwischenstuf en in das PZT-Wirt sgitter eingebaut 
werden, wobei sich < 2 Sr (Zr a Ti]__ a ) O3 (SZT) bilden und im 
Wirtsgitter losen. Ebenso kann selbst Sr4 (Sr^ # 333^2 / 667^ °12 
als Quelle von Sauerstof fleerstellen fungieren, indem es sich 
zu 0,889 Sr4 (Sr2Nb2 ) O^V! bzw. in einer der Zwischenstuf en 
einbaut, wobei sich < 0,444 PblSft^Og bilden, dessen feste Lo- 
sung im PZT-Perowskitgitter mit der Bildung von Leerstellen 
auf A-Platzen verbunden ist. 

Anstelle von Sr4 (Sr2 -2x/3 Nb 2+2x/3 ) °ll+x v l-x lessen sich auch 
Komponenten mit Kryolith-Struktur verwenden, die anstelle der 
Sr II -Kationen auf den A-Platzen Ba II -Ionen und anstelle der 
Sr n -Kationen auf den B-Platzen Ca n -Ionen oder Mg n " Ion en 
enthalten. Es resultieren daraus die folgenden Formulierungen 
fur Zusat zkomponenten : Ba 4 (Sr 2 -2x/3 Nb 2+2x/3 ) °ll+x v l-x oder 
Sr 4 (Ca 2 -2x/3 Nb 2+2x/3)°ll+x v l-x bzw - 
Sr 4 (Mg 2 -2x/3 Nb 2+2x/3)°ll+x v l-x oder 
Ba 4 (Ca 2 -2x/3 Nb 2+2x/3) °ll+x v l-x bzw. 
Ba 4 (Mg 2 -2x/3 Nb 2+2x/3)°ll+x v l-x- 
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Dadurch wird die Variat ionsbreite moglicher Abwandlungen von 
PZT-Keramik noch einmal wesentlich erweitert . 

Eine weitere Mannigf altigkeit ist dadurch gegeben, date neben 
diesen Modif izierungen durch Verbindungen mit Kryolith- 
Struktur als weitere Zusat zkomponente nicht nur KNb0 3 in 
Betracht zu ziehen ist, sondern ebenso eine der bereits 
aufgefiihrten Perowskitkomponenten Pb (M 1 1 i/3M v 2 /3 ) °3 (M 11 : Mg, 
Zn, Co, Ni, Mn, Cu und M v : Nb, Ta, Sb) oder 

Pb(M II 1 / 2 M VI 1 / 2 )0 3 (M 11 : Mg, Zn, Co, Ni , Mn, Cu und M VI : W) 
oder Pb (M III 1 / 2 M v 1 / 2 ) 0 3 (M 111 : Fe, Mn, Cr, Ga und M v : Nb, Ta, 
Sb) bzw. Pb(M III 2 / 3 M VI 1 / 3 )0 3 (M 111 : Fe , Mn, Cr, Gaund M VI : 
W) und gegebenenf alls auch Pb (M I l/4M v 3 / 4 ) 0 3 (M 1 : Li, mit M v : 
Nb, Ta, Sb) und deren Mischungen zur Anwendung gelangen 
konnen . 

Diese sind als Zusatze mit fester Losung im PZT-Perowskitgit - 
ter realisierbar . Da es sich stets um eine Aufnahme dieser 
mit der Perowskitstruktur kompatiblen Zusatze durch das PZT- 
Wirtsgitter handelt, sind Mischungen der aufgefiihrten funf 
Versionen gleichfalls in Betracht zu ziehen. 

Der groSe Variat ionsbereich der bisher beschriebenen Losungen 
wird bei gemischter B-Plat z-Beset zung durch Rezepturen ohne 
Valenzkompensation komplett iert , die einer Dotierung durch 
sogenannte "weiche" Zusat zstoffe mit partieller Kompensation 
durch Beimengung "harter" Komponenten entsprechen, woraus 
Leerstellen im Perowskitgitter resultieren, die sich beson- 
ders vorteilhaft sowohl auf die Gef iigeausbildung im Sinter- 
prozess als auf die piezoelektrischen und piezomechanischen 
Funkt ionseigenschaf ten auswirken . 
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Die hier beschriebene Variabili tat der Eigenschaf ten einer 
PZT-Keramik, wie sie durch den Einbau einer Kryol ithphase mit 
Phasenbreite hervorgeruf en wird, ist dadurch ausgezeichnet , 
dass sich die vorteilhafte Kombinat ion sogenannter weicher 
mit harten Komponenten durch das Verhaltnis von Niob zu 
Strontium bzw. einer der anderen Erdalkalien und auch durch 
die Temperaturf iihrung beeinflussen und dadurch gezielt ein- 
stellen lasst . 

Die Erfindung wird an folgenden Ausf iihrungsbeispielen und der 
dazugehorigen Figur naher erlautert . 

Die Figur zeigt einen Piezoaktor in einem schemat ischen 
Langsschnitt . 

Die Figur zeigt einen Ausschnitt aus einem Piezoaktor 1, der 
unter Beteiligung des hier beschriebenen Keramikmaterials ge- 
fertigt worden ist. Es sind gezeigt ein Stapel von iibereinan- 
derliegenden piezoelektrischen Keramikschichten 2, mit dazwi- 
schenliegenden Elektrodenschichten 3 . Der Piezoaktor 1 weist 
ferner seitlich am Keramikkorper AuSenelektroden 4 auf . Die 
Herstellung des in der Figur gezeigten Piezoaktors 1 erfolgt 
durch Bilden keramischer Grunfolien, welche aus einem der 
hier beschriebenen Keramikmaterialien gefertigt werden. Eine 
Vielzahl dieser Grunfolien, beispielsweise 10 oder sogar 100 
werden ubereinandergestapelt . Zwischen den keramischen Griin- 
folien werden Elektrodenschichten 3 angeordnet . Die Elektro- 
denschichten 3 konnen beispielsweise aus Silber und Palladium 
bestehen. Die Elektrodenschichten 3 konnen aber genauso gut 
auch aus Kupfer bestehen. Die Elektrodenschichten 3 konnen 
beispielsweise durch Siebdruck auf die einzelnen keramischen 
Grunfolien aufgebracht werden. Die iibereinandergestapelten 
keramischen Grunfolien werden miteinander verpresst und an- 



- 10 - 



WO 2005/069396 



PCT/DE2005/000045 



schlieSend gemeinsam entbindert und gesintert . Daraus resul- 
tiert ein monolithischer Keramikkorper mit ubereinandergesta- 
pelten, piezoelektrischen keramischen Schichten 2. Die inne- 
ren Elektrodenschichten 3 weisen kammartig ineinandergreif en- 
de Strukturen auf , wobei jede zweite der Elektrodenschichten 
3 mit ein und derselben AuSenelektrode 4 kontaktiert ist . 

Zwischen den AuSenelektroden 4 wird die zur elektrischen Cha- 
rakterisierung des Piezoaktors 1 notwendige elektrische Span- 
nung angel eg t . 

Zur Herstellung eines hier beschriebenen Keramikmaterials 
wird eine aus Pb3C>4 oder PbCC>3 , Ti02 , ZrC>2 bzw. einem durch 
Mischfallung hergestellten Precursor (Zr,Ti)02 sowie SrC03 
und Nb205 und gegebenenf alls weiteren Zusatzen wie zum Bei- 
spiel KNbC>3 oder Pb (FeQ f sNbQ f 5 ) O3 bestehende Rohstof f mischung 
entsprechend einer der in den Tabellen 1 bis 16 beispielhaft 
aufgefiihrten Zusammenset zungen in Molprozent gemischt, oder 
es gelangt auch eine Mischung mit dem jeweiligen Anteil an 
vorgef ertigter Kryolithphase zur Anwendung . 

Tabelle 1 bis 6: Ansatze einer durch Zusatze von Verbindungen 
mit Kryolithstruktur modif izierten PZT-Keramik 
[Pb(Zr a Ti 1 , a )0 3 ] i-b-c [KNb0 3 ] b . 
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Tabelle 1 



[Pb(Zr a Ti!_ a )0 3 ] i-b-c [KNb0 3 ] b [Sr 4 (Sr 2 -2x/3Nb 2+2 x/3 ) Oii +x Vi- 
x ] c * 0,01 PbO 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0049 


x = 0 , 5 


a = 0, 53 


b, = 0 


c = 0,0082 


x = 0 , 5 


a = 0,535 


b = 0 


c = 0,0044 


x = 1, 0 


a = 0,535 


b = 0 


c = 0,0076 


x = 1, 0 


a = 0,53 


b = 0, 002 


c = 0,0047 


X = 1,0 


a = 0,53 


b = 0,007 


c = 0,0035 


x = 0 , 5 


Tabelle 2 


[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] !_ b _ c [KNb0 3 ] b [Sr 4 (Ca 2 - 2 x/3 N b 2+ 2x/3 ) °ll+xVl- 
x ] c * 0,01 PbO 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0049 


x = 0, 5 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0082 


x = 0,5 


a = 0 , 535 


b = 0 


c = 0,0044 


x = 1 , 0 


a = 0, 535 


b = 0 


c = 0,0076 


X = 1, 0 


a = 0, 53 


b = 0 , 002 


c = 0,0047 


x = 1, 0 


a = 0,53 


b = 0 , 007 


c = 0,0035 


x = 0, 5 
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Tabelle 3 



[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] i-b-c [KNb0 3 ] b [Sr 4 (Mg 2 - 2x/3 Nb 2 +2x/3 ) °1 l+x v l - 
x ] c * 0,01 PbO 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0049 


x = 0 , 5 


a = 0, 53 


b = 0 


c = 0,0082 


x = 0 , 5 


a = 0,535 


b = 0 


c = 0,0044 


x = 1, 0 


a = 0, 535 


b = 0 


c = 0,0076 


x = 1, 0 


a = 0,53 


b = 0, 002 


c = 0,0047 


x = 1, 0 


a = 0,53 


b = 0, 007 


c = 0,0035 


x = 0, 5 


Tabelle 4 


[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] 1 _ b _ c [KNb0 3 ] b [Ba 4 ( Sr 2 _ 2x/3 Nb 2+2 x/3 ) Oll+xVi - 
x ] c * 0,01 PbO 


a = 0, 53 


b = 0 


c = 0,0049 


x = 0,5 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0082 


x = 0,5 


a = 0, 535 


b = 0 


c = 0,0044 


x = 1,0 


a = 0, 535 


b = 0 


c = 0,0076 


X = 1,0 


a = 0,53 


b = 0 , 002 


c = 0,0047 


x = 1, 0 


a = 0, 53 


b = 0 , 007 


c = 0 , 0035 


x = 0,5 
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Tabelle 5 



[Pb (Zr a Ti!_ a ) 0 3 ] i-b-c [KNbQ 3 ] b [Ba 4 (Ca 2 - 2x/3 N b 2 + 2x /3 ) °ll+x v l - 
x ] c * 0,01 PbO 


a = 0, 53 


b = 0 


c = 0 , 0049 


x = 0, 5 


a = 0,53 


b = 0 


c = 0,0082 


x = 0 , 5 


a = 0, 535 


b = 0 


c = 0, 0044 


x = 1, 0 


a = 0 , 535 


b = 0 


c = 0 , 0076 


x = 1, 0 


a = 0, 53 


b = 0 , 002 


c = 0, 0047 


x = 1, 0 


a = 0,53 


b = 0, 007 


C = 0 , 0035 


x = 0,5 


Tabelle 6 


[Pb(Zr a Ti 1 . a )0 3 ] i-b-c [KNb0 3 ] b [Ba 4 (Mg 2 -2x/3 Nb 2+2x/3 ) °ll+xVl- 
x ] c * 0,01 PbO 


a = 0,53 


b = 0 


C = 0, 0049 


x = 0 , 5 


a = 0, 53 


b = 0 


c = 0 , 0082 


x = 0,5 


a = 0 , 535 


b = 0 


c = 0, 0044 


x = 1, 0 


a = 0 , 535 


b = 0 


c = 0, 0076 


x = 1, 0 


a = 0,53 


b = 0, 002 


c = 0,0047 


x = 1, 0 


a = 0, 53 


b = 0, 007 


c = 0,0035 


x = 0 , 5 



Tabelle 7 bis 12 : 

Ansatze einer durch Zusatze von Verbindungen mit Kryo- 
lithstruktur modi fizier ten PZT-Keramik 
[Pb(Zr a Ti 1 . a )0 3 ] i- b « c [Pb(Fe III 1/2 NbV l/2 )o 3 ] b 
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Tabelle 7 



[Pb(Zr a Ti!_ a )0 3 ] !_ b _ c 
2x/3 Nb 2+2x/3) °ll+x v l- 


[Pb (Fe III i/ 2 Nb v 1 / 2 )0 3 ] b [Sr 4 (Sr 2 _ 
x ] c * 0,01 PbO 




a = 0,53 


b = 


0 , 003 


c = 0,0047 


x = 


1,0 


a = 0,53 


b = 


0, 008 


c = 0,0035 


x = 


0,5 


Tabelle 8 


[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] !_ b _ c 
2x/3 Nb 2+2x/3) °ll+x v l- 


[Pb ( Fe 1 1 1 i/ 2 Nb v 1 / 2 ) 0 3 ] b [Sr 4 ( Ca 2 - 
x ] c . 0, 01 PbO 




a = 0, 53 


b = 


0, 002 


c = 0,0047 


x = 


1,0 


a = 0,53 


b = 


0, 007 


c = 0,0035 


x = 


0,5 


Tabelle 9 


[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] !_ b _ c 
2x/3 Nb 2+2x/3) °ll+x v l- 


[Pb(Fe III 1 / 2 Nb v 1 / 2 )0 3 ] b [Sr 4 (Mg 2 _ 
x ] c * 0,01 PbO 




a = 0 , 53 


b = 


0, 002 


C = 0,0047 


x = 


1,0 


a = 0,53 


b = 


0,007 


c = 0,0035 


x = 


0,5 


Tabelle 10 


[Pb(Zr a Ti 1 . a )0 3 ] i_ b _ c 
2x/3 Nb 2+2x/3) °ll+x v l- 


[Pb(Fe III 1/2 Nb v 1 / 2 )0 3 ] b [Ba 4 (Sr 2 _ 
x ] c . 0,01 PbO 




a = 0 , 53 


b = 


0, 002 


c = 0,0047 


x = 


1,0 


a = 0, 53 


b = 


0, 007 


c = 0,0035 


x = 


0,5 
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Tabelle 11 



[Pb(Zr a Ti!_ a )0 3 ] i-b-c [PbCFe 111 


1 /2Nb v 1 / 2 )0 3 ] b [Ba 4 (Ca 2 _ 






2x/3Nb 2+ 2x/3)Oll+xVl- x ]c * 0,01 PbO 








a = 0, 53 


b = 0, 002 


c = 0,0047 


x = 


1, 


0 


a = 0,53 


b = 0,007 


c = 0,0035 


x = 


0, 


5 


Tabelle 12 


[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] i-b-c [PbtFe 111 


l/ 2 Nb v 1 / 2 )Q 3 ] b [Ba 4 (Mg 2 _ 






2x/3Nb 2+ 2x/3)Oll+xVl- x ]c .0,01 PbO 








a = 0,53 


b = 0, 002 


c = 0,0047 


x = 


1, 


0 


a = 0,53 


b = 0 , 007 


C = 0,0035 


X = 


0, 


5 



Derartige Rohstof f mischungen werden in bezug auf das Zr zu Ti 
Verhaltnis auf die MPB eingestellt und je nach Zweckmafeigkeit 
mit einem geringen Uberschuss an PbO (ca. 2 %) als Sinter- 
hilfsmittel versehen, zur Gleichverteilung der Komponenten 
einer Mahlstufe in wassriger Suspension unterzogen und nach 
dem Filtrieren und Trocknen bei 900 bis 950 °C kalziniert. 
Dabei bildet sich die piezokeramische Perowskit-Mischkris - 
tallphase im wesentlichen bereits aus, 

Mittels einer anschlieJSenden Feinmahlung lasst sich die Sin- 
teraktivitat an die Sintertemperatur von ca . 1120°C fur 
Ag/Pd-Innenelektroden (75/25) bzw. 1000 °C fur Cu-Innenelekt- 
roden anpassen. Um bereits bei 1000°C unterhalb der Schmelz- 
temperatur von Kupfer Sinterverdichtung zu erreichen, ist ei- 
ne Feinmahlung bis auf eine mittlere KorngroSe < 0,4 jam er- 
forderlich. Die Sinterakt ivitat des Pulvers erweist sich dann 
als ausreichend, um eine Verdichtung von > 96% der theoreti- 
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schen Dichte bei zugleich hinreichendem Kornwachstum und aus- 
reichender mechanischer Festigkeit im Keramikgef iige zu ge- 
wahrleisten . 

Das fein gemahlene Pulver wird unter Verwendung eines Disper- 
gators zu einem wassrigen Schlicker mit ca. 70 m-% Feststoff- 
gehalt, das entspricht etwa 24 Vol.-%, suspendiert und entwe- 
der durch Verspruhen in ein pressfahiges Granulat uberfuhrt 
oder zu Keramik-Grunf olien verarbeitet . Dabei wird der fur 
eine optimale Dispergierung gerade notwendige Dispergatoran- 
teil in einer Versuchsreihe gesondert ermittelt, was am Er- 
reichen eines Viskositatsminimums erkannt werden kann . Man 
fugt zu den dispergierten Feststof f pulversuspensionen 6-8 
m-% eines Binders zur Einstellung der fur den Folienziehpro- 
zess erf orderlichen Verarbeitungseigenschaf ten hinzu: Binder 
auf Polyacrylat Basis oder PVA-Basis, z. B. Polyvinylbutyral 
PVB, fur Piezo-Vielschichtbauelemente, z. B. Aktoren, mit 
Ag/Pd-Innenelektroden, oder man verwendet die thermohydroly- 
tisch gunstiger abbaubaren Polyurethane im Fall eines Aufbaus 
mit Cu-Innenelektroden . Nach dem Homogenisieren der in dieser 
Weise auf eine optimale Viskositat und Oberf lachenspannung 
eingestellten Suspension in einer Dispermat -Miihle erhalt man 
einen fur den Folienziehprozess geeigneten Schlicker. 

Scheibenf ormige PreSlinge, hergestellt aus dem Granulat, oder 
quadratische Mehrlagenplattchen "MLP" , gewonnen durch Uber- 
einanderstapeln und Laminieren aus den 40 bis 50 j-im dicken 
Grunfolien, lassen sich standardmaSig entbindern, ebenso Pie- 
zo-Vielschichtbauelemente , z. B. Piezoaktoren, mit bis zu 360 
Ag/Pd- Innenelektroden . Im Fall von Cu-Innenelektroden ist so- 
wohl bei der Entbinderung wie bei der Sinterung die Einhal- 
tung eines Sauerstof f part ialdruckes unterhalb der Oxidation 
von Kupfer geboten, was durch Einstellung einer kontrollier- 
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ten H20/H2-Atmosphare gelingt, deren Zusammenset zung der O- 
fenkurve in den beiden thermischen Prozessen f olgt . 

Derartig entbinderte PZT-Keramikproben gestatten die Sinter- 
verdichtung zu einer Keramik mit einer fur die piezoelektri - 
schen und piezomechanischen Eigenschaf ten vorteilhaf ten Gefii- 
gestruktur. Nach dem Kontaktieren durch Sputtern von Au-E- 
lektroden werden die dielektrischen und speziell die piezo- 
elektrischen Eigenschaf ten an den erhaltenen scheibenf ormigen 
Proben mit den Abmessungen von ca. 10 x 10 mm 2 und 0,7 bzw. 2 
mm Dicke gemessen. Bei den Vielschichtbauelementen, z.B. Pro- 
ben von Aktoren, erf olgt das Kontaktieren durch Aufbringen 
und Einbrennen einer bondfahigen Ag- bzw. Cu-Terminierung . 

Der polare Zustand der f erroelektrischen Keramik mit einer 
Curietemperatur von je nach Zusammenset zung 250 bis 380 °C 
wird durch Polung mit ca . 2 kV/mm eingestellt. Einige der an 
derartigen Proben erhaltenen piezoelektrische Eigenschaf ten 
sind in Tabelle 9 fiir die durch Kryolith abgewandelten Piezo- 
keramiken beispielhaft zusammengestellt . Zum Vergleich sind 
Werte einer durch Nd dotierten weichen Keramik in Tabelle 10 
mit angegeben. Neben der Dielektri zitat skonstante e wurde 
entsprechend der fur den piezoelektrischen Effekt geltenden 
Beziehung S3 = d3 3 x E3 die Dehnung S unter der Wirkung der 
elektrischen Feldstarke E zwecks Ermittlung der Ladungskon- 
stante d gemessen (der Index 3 bezeichnet die Richtung der 
durch Polung eingestellten polaren Achse und der angelegten 
Feldstarke) . Weiterhin sind die spezifische Energie und der 
Verlustf aktor angegeben . 

Tabelle 13: Einige im Klein- und im Grofesignal-Messregime er- 
mittelte Eigenschaf ten fiir scheibenf ormige Proben MLP (11 x 
11 mm 2 ) und Aktoren mit Ag/Pd-Innenelektroden 
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(n = 350, dielektrische Dicke d = 80 jum, 6,8 x 6,8 mm 2 ) auf 
der Basis der Keramik 

[Pb(Zr a Ti 1 _ a )0 3 ] !_ b _ c [KNb0 3 ] b [Sr 4 ( Sr 2 - 2x / 3 Nb 2 + 2x/3 ) Oi i +x v O ; 1 - 
x ] c * 0,01 PbO 





DK e 


d 33 m/V 


d 33 


Verlustf aktor 
bzw . 

Verlust % 


[Pb(Zr 0/5 3Ti 0 , 47)03] ' [Sr 5/66 7Nb2 / 333Oii / 5V0,5]0,0049 + °' 01 
PbO 


2 V/mm 


1662 






0 , 0177 


2 kV/mm 


2708 


731- 10" 12 


4 , 49 • 10" 10 


44, 1 % 


[Pb(Zr 0/5 35 Ti 0,465)°3] ' [ Sr 5 , 3 3 3 Nb 2 , 667O12 1 0 , 0 044 + 0/01 PbO 


2 V/mm 


1742 








2 kV/mm 


2881 


722 • 10~ 12 


4, 89- 10" 10 


46,9% 


[Pb(Zr 0/5 3 Ti 0, 47)°3] ' [KNb0 3 ] 0 ,002 t Sr 5 , 3 3 3 Nb 2 667°12 1 0,004 7 + 
0,01 PbO 


2 V/mm 


1716 






0 , 0178 


2 kV/mm 


2837 


746- 10" 12 


4, 51- 10" 10 


45,8 % 


[Pb(Zr 0 ,53Ti 0/ 47)O3] ' [KNb0 3 ] 0 ,007 
[Sr 5/667 Nb2,333Oll / 5V 0/ 5]0,0035 + 0,01 PbO 


2 V/mm 


1675 






0, 0162 


2 kV/mm 


2827 


688- 10~ 12 


5, 29- 10" 10 


47,0 % 



- 19 - 



WO 2005/069396 



PCT/DE2005/000045 



Tabelle 14: Einige im Klein- und im GroSsignal -MeSregime er- 
mittelte Eigenschaf ten fur scheibenf ormige Proben MLP (11 x 
11 x 0,7 mm 3 ) und Aktoren mit Ag/Pd-Innenelektroden 
(n = 350, dielektrische Dicke d = 80 (Jin, 6,8 x 6,8 mm 2 ) auf 
der Basis der Keramik PbQ f 97^0 t 02 v 0 , 01 ( Zr 0 , 54 T ^0 , 46^ °3 f*ir 
Proben MLP und auf der Basis von 

Pb 0/ 96 Nd 0/ 02 Ag 0/ 02 ( Zr 0 , 54 Ti 0 , 46 ) °3 f ur Aktoren mit Ag/Pd- 
Innenelektroden 







Dielektri - 
zitats- 
konstante e 


d 33 in 
m/V 


(s e 0 /d 33 2 ) in 
J/m 3 


Verlustf aktor 
bzw . 

Verlust n 


MLP 


E = 2 V/ mm 










E=2 kV/mm 


2428 


661 10 -12 


4,92 * 10 10 


r| = 45 % 


Ak- 
tor 


E = 2 V/mm 


1708 






tan 5=0, 016 


E = 2 kV/mm 


3534 


780 10" 12 


5,14 * 10 10 


r| = 45 % 
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Bezugszeichenliste 

1 Piezoaktor 

2 keramische Schichten 

3 Elektrodenschichten 

4 AuSenelektroden 



- 21 - 



WO 2005/069396 



PCT/DE2005/000045 



Patentanspruche 

1. Keramikmaterial , das aus 

- einem ersten Keramikmaterial mit einer Perowskitstruktur 
als Wirtsgitter, enthaltend Blei, Zirkon und Titan und 

- einem zweiten Keramikmaterial mit einer Kryolithstruktur 
aufgebaut ist . 

2. Keramikmaterial nach Anspruch 1, 

bei dem das erste und das zweite Material eine Mischkristall - 
phase bilden. 

3. Keramikmaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die allgemeine Formel 

[A4 (B2 -2x/3 N ^2+2x/3 ) °ll+x v l-x] aufweist, wobei A fur Barium 
oder Strontium und B fur Strontium oder Kalzium und V fur ei- 
ne Sauerstof f leerstelle steht, und wobei fur den Parameter x 
gilt: 0 <; x <; 1. 

4. Keramikmaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

[Sr 4 (Sr2 _2x/3 N t ) 2 + 2x/3 ) °ll+x v l-x] aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fur den Parameter x 
gilt: 0 s x £ 1 . 

5. Keramikmaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

Sr 4 (Ca2 -2x/3 Nt> 2+2x/3 ) °ll+x v l-x aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fur den Parameter x 

gilt : 0 < x < 1 . 

6 . Keramikmaterial nach einem der Anspriiche 1 oder 2 , 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 
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Sr4 (Mg2 -2x/3 N ^2 + 2x/3 ) °ll+x v l-x aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fur den Parameter x 
gilt: 0 < x < 1. 

7. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenf ormel 

Ba4 (Sr2 _2x/3 Nt=) 2+2x/3 ) °ll+x v l-x aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fur den Parameter x 

gilt : 0 < x < 1 . 

8. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

Ba4 (Ca2 -2x/3 N ^2 +2x/3 ) °ll+x v l-x aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fur den Parameter x 

gilt: 0 < x < 1. 

9. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
bei dem das zweite Keramikmaterial die Summenformel 

Ba4 (Mg2 -2x/3 N ^2+2x/3 ) °ll+x v l-x aufweist, wobei V fur eine 
Sauerstof f leerstelle steht und wobei fiir den Parameter x 

gilt : 0 < x < 1 . 

10. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 9, 

bei dem das erste Keramikmaterial eine Zusammenset zung der 
Summenformel Pb (Zr a Ti3_ _ a ) O3 ] enthalt, wobei fiir a gilt: 
0,5 < x < 0,6. 

11. Keramikmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 10, 

bei dem das erste Keramikmaterial aus einer Mischkristallpha- 
se besteht, das aus einer PZT - Keramik und einer Zusatzkom- 
ponente vom Perowski tgi tter - Typ zusammengeset zt ist. 
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12. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusat zkomponente die Summenf ormel KNbC>3 aufweist. 

13. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusat zkomponente die Summenformel 

Pb (M II 1 /3M V 2/3 ) O3 aufweist und wobei M 11 fur Mg, Zn, Co, Ni , 
Mn oder Cu und wobei M v fur Nb, Ta oder Sb steht . 

14. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusat zkomponente die Summenformel 

Pb (M II 1 / 2 M VI 1 /2) °3 aufweist und wobei M 11 fur Mg, Zn, Co, Ni , 
Mn oder Cu und wobei M VI fur W steht. 

15. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusat zkomponente die Summenformel 

Pb (M ii][ i/2 mV 1/2 ) °3 aufweist und wobei M 111 fur Fe , Mn, Cr o- 
der Ga und wobei M v fur Nb, Ta oder Sb steht. 

16. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusat zkomponente die Summenformel 

Pb (M III 2/3M VI 1 /3 ) O3 aufweist und wobei M 111 fur Fe , Mn, Cr 

oder Ga und wobei M VI fur W steht. 

17. Keramikmaterial nach Anspruch 11, 

bei dem die Zusat zkomponente die Summenformel 

Pb (Li I 1 /4M V 3/ 4 ) O3 aufweist und wobei M v fur Nb, Ta oder Sb 

steht . 

18. Keramikmaterial nach Anspruch 1 bis 17, 

bei dem das Keramikmaterial die Summenformel Ai_k_ c BkC c auf- 
weist, wobei gilt: 0 < b < 0,5 und 0 < c < 0,01 und wobei 
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- A fur die Zusammenset zung Pb (Zr a Ti 1 _ a ) O3] steht und wobei 
gilt 0, 5 < a < 0, 6, 

- B fur eine Zusat zkomponente vom Perowskit - Gittertyp steht 
und 

- C fur ein Keramikmaterial vom Kryolith - Gittertyp steht. 

19. Keramikmaterial nach Anspruch 18, 

das zusatzlich noch einen PbO - Uberschufi von bis zu 3 mol-% 
enthalt . 

20. Keramikmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 19, 
das frei von KNb0 3 ist. 

21 . Piezoaktor 

- aufweisend einen monolithischen Stapel von iibereinanderlie- 
genden Keramikschichten (2) und dazwischen liegenden Elektro- 
denschichten (3), wobei wenigstens eine Keramikschicht (2) 
ein Keramikmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 19 ent- 
halt . 

22. Verfahren zur Herstellung eines Keramikmaterials nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 20, 

wobei Vorlauf ermaterialien eines Keramikmaterials mit einer 
Kryolithstruktur mit Vorlauf ermaterialien einer PZT - Keramik 
gemischt werden. 

23. Verfahren zur Herstellung eines Keramikmaterials nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 20, 

wobei eine vorgef ert igte Kryol ithphase mit Vorlauf ermateria- 
lien einer PZT - Keramik gemischt wird. 
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